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(57) Abstract 

The production of S-formyi valeric acid ester with a yield of not less than 90 % by the distillation of a mixture of ^-foimyl v^^^^^^ 
acid ester Ld either 3 or ^foiinyl valeric acid ester or a mixture of 3 and 4-formyl valeric acid esten;, m which die «^termdica^^^^ 
f^yl valeric acid esters are identical, by separating the 3 or 4.formyl valeric acid esters of their mixtures from ^ ^-formy >^enc 
add ^r at a pressure between 2 and 100 mbarind a temperature not exceedmg 150 'C (measured as the column well temperature) ma 
SlhtT^ coto the conesponding ethyl or eSiyl ester as the esters, and in which the purity of 5.fonnyl valenc ester ,s 

no lower than 98 % and 4.fonnyl valeric acid ester is present as an impunty m a quantity of no more man lOU ppm. 

(57) Zusammenfossung 

Herstellung von 5-Fomiylvaleriansaureester in eincr Ausbeutc von nicht klciner als 90 % durch DcstillaUon eines Fonnylvalc- 
riansaureestergemisches aus S-Foimylvaleriansauieester und entweder 3- Oder 4.Fonnylvalcriansftureester ^"'^^ ^l^"!^ ^""U'^ 
und 4-Formylvalcriansauieestcm, wobei die Esterreste der jewciligen Fonnylvalenansaurecster idenusch sind^ mdem man die 3- Oder 
4-Formylvaleriansaureester oder deren Gemische bci einem Druck im Bereich von 2 bis 100 mbar und emcr Tanperalur von mcht ttber 
150 °C (gemessen als Kolonncnsumpftemperatur) in einer Destillationskolonne vom S-Fonnylvaleriansaureester al^^ 
entspreclinden Methyl- oder Ethylestcr einsetzt. und wobei die Reinheit des 5-Formylvalcriansaureesteis nicht Werner als 98 % bctrSgt und 
als Veninreinigung 4-Formylvaleriansaurccstcr in einer Menge von nicht grBSer als 100 ppm voriianden ist. 
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verfahren zur kontinuierlichen Reindarstellung von 5-Formylvale- 
riansaureestern 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betriff t ein Verfahren zur Herstellung 
von 5-Formylvaleriansaureester in einer Ausbeute von nicht 
kleiner als 90 % durch Destination eines Formylvalerians^ure- 
10 estergemisches aus 5-Formylvaleriansaureester und entweder 3- 
Oder 4- Formylvaleriansaureester Oder einem Gemisch aus 3- und 
4-Formylvaleriansaureestern, wobei die Esterreste der jeweiligen 
Formylvaleriansaureester identisch sind. 

15 5-Formylvaleriansaureester ("S-FVSE") sind wichtige Zwischen- 
produkte bei der Herstellung von Adipins^ure und Caprolactam, 
mi thin fur die Herstellung von Polyamid-6,6 und. Polycaprolactam. 
Man erhait 5-FVSE in der Kegel durch Hydrof ormylierung von 

4- Pentensaureestern im Gemisch mit den isomeren 3- und 4*Formyl- 
20 valeriansaureestern. 4-Pentensaureester wiederum sind im allge- 

meinen durch Isomerisierung von 3-Pentensaureestern zuganglich, 
die ihrereseits durch Carbonylierung von Butadien zuganglich 
sind. Far die Herstellung von Adipinsaure und Caprolactam aus 

5- FVSE ist entscheidend, daB das 5-FVSE in hoher Reinheit vor- 

25 liegt. Insbesondere storen Anteile an den entsprechenden isomeren 
verbindungen, besonders 4-Formylvaleriansaureester (4-FVSE), bei 
der Herstellung von Caprolactam uber die 6-Aminocapronsaureester , 
da nach bisherigen Beobachtungen die Kennzahlen fur das Capro- 
lactam wie die UV-Kennzahl sowie die Fadenqualitat , beispiels- 

30 weise ausgedriickt durch die Fadenlange, von Polycaprolactam ver- 
schlechtert werden, wenn die S-FVSE keine ausreichende Reinheit 
aufweisen. 

Die Differenzen der Siedepunkte der isomeren Formylvaleriansaure- 
35 ester unter Normaldruck liegen fur die d-Ca-Alkylester im Bereich 
von 2 bis S^C. So betragt die Siedepunktsdif f erenz beispielsweise 
bei den entsprechenden Formylvaleriansauremethylestern (5-FVSE: 
221, 20C; 4-FVSE: 223, 6°C) nur 2,A°C. Somit kommt eine destillative 
Abtrennung des 5-FVSE von seinen isomeren 3- und 4-Forraylvale- 
40 riansaureestern unter Normaldruck groStechnisch nicht in Be- 
tracht . 

Hat die Siedepunktsdif f erenz von zwei vorgegebenen homologen Oder 
isomeren Verbindungen bei jeinem Druck pi den Wert sdl, und sei 
45 die Siedepunktsdif f erenz der gleichen zu betrachtenden 

Verbindungen bei einem Druck p2, wobei p2 < pi sei, sd2, dann 
gilt sd2 < sdl (siehe R.H.Perry, D.Green, Perry's Chemical Engi- 
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neers Handbook, 6th Ed., 1984, Chapter 13, p. 17, Fig. 13-14). 
Somit kommt eine Destination unter vermindertem Druck ebenfalls 
nicht in Betracht, da die Siedepxinktsdif f erenzen mit kleiner 
werdendem Druck auch kleiner werden. 

5 

In der EP-B 295 551 wird im angegebenen Beispiel unter b) ein 
Formylvaleriansaureestergeraisch durch f raktionierende Destina- 
tion ohne Angabe von Versuchsparametern wie Druck und Temperatur 
aufgetrennt. Angaben uber den Gehalt an 4-Formylvaleriansaure- 

10 ester in der 5-FVSE-Fraktion fehlen, doch kann verrautet werden, 
daS er deutlich grofler als 100 ppm (bezogen auf die Menge an 
5-FVSE) war: bei der f raktionierten Destination in Schritt b) 
des in der EP-B 295551 angegebenen Beispiels fielen uber 3 Gew.-% 
(10 g) eines Ruckstandes an. Ein so hoher Anteil an Ruckstand 

15 kann nur mit der thermischen Zersetzung der Forrny 1 valerian saure - 
ester bei der Destination erklart werden. Dies wiederum laSt den 
Schlufi zu, daB bei relativ hohen Temperaturen destilliert wurde 
und letztlich bei Normaldruck oder nur wenig vermindertem Druck. 
Unter solchen Bedingungen lassen sich die Pormylvaleriansaure- 

20 ester wegen der geringen Siedepunktsdif f erenz wie oben gezeigt 
wurde nur schlecht trennen. Somit enthielt die 5-FVSE-Praktion 
mit an Sicherheit grenzender Wahrscheinlichkeit deutliche 
Anteile, d.h. groBer als 100 ppm, an den isomeren Formylvalerian- 
saureestem, insbesondere des 4-Pormylvaleriansaureesters, da 

25 dieser in der Regel in groBeren Mengen als die entsprechende in 
3-Stellung substituierte Verbindung vorliegt. Als weiteres Indiz 
fur die schlechte Trennung der isomeren verbindungen dienc die 
Zusammensetzung der zweiten Fraktion: hier wurden 2 Gew.-% 5-, 70 
Gew.-% 4- und 28 Gew.-% 3-Fonnylvaleriansauremethylester erhal- 

30 ten. 

Weitere Nachteile der in der EP-B 295 551 beschriebenen fraktio- 
nierten Destination der Formylvaleriansaureester sind der Ver- 
lust an Wertprodukt, 5-FVSE (2 Gew.-% in der zweiten Fraktion), 
35 sowie die Bildung eines Ruckstandes. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher die Bereitstellung 
eines Verfahrens zur effektiven und eff izienten Abtrennung von 
5-FVSE aus einem Gemisch mit seinen isomeren 3- und 4-Formyl- 

40 valeriansaureestern in einer Reinheit von groBer als 98% und 
einem Gehalt an 4 -Formylvaleriansaureester nicht gr6Ber ais 100 
ppm (bezogen auf die Menge an 5-FVSE). Des weiteren sollte auch 
ein Verfahren zur Verfugung gestellt werden, das es gestattet, 
den 5-FVSE aus dem bei der Hydrof ormylierung von 4-Pentensaure- 

45 ester erhaltenen Reaktionsgemisch in der oben genannten Reinheit 
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2u isolieren. Ferner sollte die Ausbeute an 5-FVSE nicht kleiner 
als 90 % betragen. 

DemgemaB wurde ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von 
5 B-Formylvaleriansaureester in einer Ausbeute von nicht kleiner 
als 90 % durch Destination eines Pormylvaleriansaureester- 
gemisches aus B-Formylvaleriansaureester und entweder 3- oder 
4 -Formylvaleriansaureester oder einem Gemisch aus 3- xmd 
4-Forniylvaleriansaureestern, wobei die Esterreste der jeweiligen 

10 PormylvaleriansSureester identisch sind, gefunden, indem man die 
3- Oder 4 -Formylvaleriansaureester oder deren Gemische bei einem 
Druck im Bereiche von 2 bis 100 rabar und einer Temperatur von 
nicht uber 1SQ°C (gemessen als Kolonnensumpf temperatur) in einer 
Destillationskolonne vom 5 -Formylvaleriansaureester abtrennt, und 

15 als Ester die entsprechenden Methyl- oder Ethylester einsetzt, 
und wobei die Reinheit des 5 -Forinylvaleriansaureesters nicht 
kleiner als 98 % betr^gt und als Verunreinigung 4 -Formylvalerian- 
saureester in einer Menge von nicht groBer als 100 ppm vorhanden 
ist . 

20 

In Anbetracht dessen, daB der weiter oben genannte Stand der 
Technik und das allgemeinen Fachwissen eine destillative Tren- 
nung, insbesondere unter vermindertem Druck, nicht nur nicht na- 
helegen, sondern von einem solchen Verfahren wegzeigen, war es 
25 uberraschend, daB bei der Suche nach einer Losung des vorliegen- 
den problems gefunden wurde, daB bei- einer Druckverminderung die 
Siedepunktsdifferenzen der isomeren Formylvaleriansaureester, 
insbesondere der Ci-Cj-Alkyl-Verbindungen, nicht kleiner, sondern 
groBer werden. 

30 

Des weiteren wurde ein Verfahren gefunden, wobei man anstelle des 
Formylvaleriansaureestergemisches ein Gemisch, erhaltlich aus dem 
Austrag einer Kydrof ormyiierung von 4-Pentensaureester oder einem 
Gemisch von 2-, 3- und/oder 4 -PentensSureestern, bestehend aus 

35 

(a) einem Formylvaleriansaureestergemisch, 

(b) den oder dem eingesetzten Pentens^ureester (n) , 

(c) Valeriansaureester, 
{d> Hochsiedern und 

40 (e) Leichtsiedern 

einsetzt und 



45 
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(1) zunachst Ijeichtsieder , den oder die Pentensaureester und Va 
leriansaureester bei einem Druck im Bereich von 10 bis 300 
mbar und Sumpf tempera turen im Bereich von nicht groBer als 
150°C destillativ in einer ersten Destillationskolonne 



(2) den verbleibenden Sumpf einer weiteren Destillationskolonne 
(Isomerenkolonne) zufuhrt und bei einem Druck im Bereich von 
2 bis 100 mbar und Sumpf tempera turen im Bereich von nicht 
grdBer als 150*=*C uber Kopf 3- und/oder 4-Formylvaleriansaure- 



(3) den verbleibenden Sumpf einer weiteren Destillationskolonne 
(Reinkolonne) zufuhrt und bei einem Druck im Bereich von 1 
bis 20 mbar vnd Sumpf temperaturen im Bereich von nicht grofler 
als 150OC uber Kopf 5-Formylvaleriansaureester abtrennt . 

15 

Formylvaleriansaureestergemische, bestehend aus 5-Formylvalerian- 
saureester und entweder 3- oder 4- Formylvaleriansaureester oder 
einem Gemisch aus 3- und 4~Formylvaleriansaureestern, wobei die 
Esterreste der jeweiligen Formylvaleriansaureester identisch 

20 sind, erhalt man in der Kegel durch katalytische Hydroformy- 

lierung des entsprechenden 4-Pentensaureesters oder des entspre- 
chenden 3-Pentensaureesters, der in einem ersten Reaktionsschritt 
2u 2- und 4 -Pentensaureester isomerisiert wird, so daB ein 
Gemisch aus 2-, 3- und 4-Pentensaureester vorliegt, und wobei in 

25 einem nachf olgenden Reaktionsschritt der 4-Pentensaureester mit 
hoher Regioselektivitat endstandig hydrof ormyliert wird. 

Altemativ kann die Isomer is ierung auch als ein separater, der 
Hydrof ormylierung vorgelagerter Verf ahrensschritt ausgefuhrt 

30 werden, wobei der im Gleichgewicht nur in geringer Konzentration 
vorliegende 4 -Pentenester destillativ zumindest angereichert 
werden muB, Die Hydrof ormylierung von Pentensaureestem zu 5-For- 
mylvaleriansaureestem erfordert im allgemeinen als Katalysator 
eine Metal Iverbindxmg der VIII. Nebengruppe, die unter Syn these - 

35 bedingungen zur Bildung von Metallcarbonylkomplexen befahigt ist. 
Bevorzugt werden Cobalt- oder Rhodiuraverbindungen, die durch 
Liganden wie Phosphine oder Phosphite modif iziert sein k6nnen, 
Abhangig von der Zusammensetzung der Pentenesterisomeren haben 
sich folgende, bevorzugte Verfahren bewahrt: 

40 

1 . Cobaltkatalysatoren 

Cobaltverbindungen, d.h. Cobaltcarbonyle oder Vorstufen, die 
unter Reaktionsbedingungen in Cobaltcarbonyle uberfiihrt werden 
45 konnen, vermdgen ublicherweise Pentenester, auch Isomeren- 

mischungen mit 2- und 3 -Pentenestern <PSE) , bei Umsatzen < 70 % 
mit rund 95 % Selektivitat in Formylvalerianester zu uberfiihren. 



5 



(Leichtsiederkolonne) uber Kopf abtrennt. 



10 



ester abtrennt xind 
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wobei der n-Anteil gemaB der EP-B 295 554 bis zu 70 % betragen 
kann. Hohere Umsatze sind ebenfalls moglich, fuhren aber nach 
bisherigen Beobachtungen wegen verstSrkter Nebenproduktbildung zu 
Selektivitatsverlusten . 

5 

2 • Rhodium/ Triphenylphosphinkatalysatoren 



Mit diesen Katalysatoren kann gemaB der EP-B 125 567 von den Pen- 
tenesterisomeren ausschliefilich 4 -Pentensaureester in 5-Formyl- 
10 valeriansaureester uberfuhrt warden. Bei Oxierung von Penten- 

estergemischen reagierten entsprechend nur die 4 -Pentenester , es 
werden folgende Schritte ausgefuhrt: 



a) die Isomerisierung des 3-PSE zu Mischungen isomerer PSE und 
15 die destillative Anreicherung von 4 -PSE auf etwa 95 % 

(detailliert in der EP-B 125 567 beschrieben) » 

b) die selektive Hydrof ormylierung des 4 -PSE zu uberwiegend 
5-FVSE (eingesetzt wird der Hydrof ormylierungskatalysator 

20 Rhodium/P(C6H5)3) . und die 

c) destillative Abtrennung der Formylvalerianester und Ruckfuh- 
rung der PSE in Schritt a) . 

25 3. Die WO 94/26688 beschreibt wasserlosliche Rhodium/Phosphinka' 
talysatoren 

Mit diesen Katalysatoren kann ebenfalls von den Pentenesterisome- 
ren ausschliefilich 4 -Pentensaureester in 5 -Formylvalerians^ure- ' 
30 ester uberfuhrt werden. Bei Oxierung von Pentenestergemischen re- 
agiert entsprechend nur 4 -Pentenester . Das Verfahren besteht aus 
den gleichen drei Schritten wie unter 2. genannt: 

a) Isomerisierung des 3-PSE zu Mischungen isomerer PSE; 
35 destillative Anreicherung von 4 -PSE, 

b) Selektive Hydrof ormylierung des 4 -PSE zu uberwiegend 5-FVSE; 
(bevorzugt wird der wasserlosliche Hydrof ormylierungskata- 
lysator Rhodium/P(m-C6H4S03Na)3) , 



40 



c) destillative Abtrennung der Formylvalerianester und Riick- 
fuhrung der PSE in Schritt a) . 



' 4. 

45 



Die EP-A 556 681 beschreibt Rhodium/Chelatphosphitkata - 
lysatoren 
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Besonders vorteilhaft gelingt die Hydrof ormylierimg von Penten* 
estern zu 5-Fonnylvalerianestem mittels Rh/Chelatphosphitkataly- 
satoren. Werden interne Pentenester eingesetzt, erfolgt ubiicher- 
weise im gleichen Verf ahrensschri tt vor der eigentlichen Hydro- 
5 formylierung die Isomerisierung der Pentenester. Wegen der im 
Vergleich zu den ubrigen Isomeren wesentlich hdheren Reakcivitat 
des 4-PSE, wird dieser bei weitem bevorzugt hydrof ormylierc, so 
dafi man selektiv 5-FVSE erhalt. In Beispielen belegt wird der 
Einsatz von 4-, 3- und 2-PSE sowie eine Mischung aus 3- und 
10 4-PSE. Es wird eine Regioselektivitat zu 5-Formylvalerianester 
von bis zu 94 % (Einsatz cis/trans- 3 -Pentenester) erhalten. 

Geeignete Pen tens Purees ter leiten sich von Alkanolen mit i bis 
12 Kohlenstof f atomen Oder Cycloalkanolen mit 5 bis 8 Kohlenstoff- 
15 atomen ab. Besonders bevorzugt sind Pentensaure-Ci-Ci2-alkylester, 
insbesondere Pentensaure-Ci-C4-alkylester, z.B- Pentensauremethyl - 
ester. Geeignete Verbindungen sind z.B. 4 -PentensSureester, 

3- Pentensaureester und 2 - Pentensaureester einzeln oder Gemische 
derselben. Beispielsweise seien genannt Methyl-, Ethyl-, Propyl-, 

20 Isopropyl-, Butyl-, Hexyl-, Nonyl-, Dodecyl-, Cyclopentyl- oder 
Cyclohexylester der 2-, 3- oder 4-PentenscLure, besonders bevor- 
zugt die Methyl- und Ethylester. 

Erf indungsgemaB destilliert man ein Formylvaleriansaureester- 
25 gemisch aus 5-Formylvaleriansaureester und entweder 3- oder 

4- Formylvaleriansaureester oder, bevorzugt, ein Gemisch aus 3- 
und 4-Pormylvaleriansaureestem, wobei die Esterreste der jewel - 
ligen Formylvaleriansaureester identisch sind, und trennt dabei 
die 3- Oder 4 -Formylvaleriansaureester oder deren Gemische bei 

30 einem Druck im Bereich von 2 bis 100, insbesondere von 5 bis 50 
mbar und einer Temperatur von nicht iiber ISO^C, bevorzugt im Be- 
reich von 100 bis 130*^C (gemessen als Kolonnensumpf temperatur) in 
einer Destillationskolonne vom 5-Formylvaleriansaureester ab. 
Erf indungsgemSB setzt man Methyl- oder Ethylester ein. 



Ein bevorzugtes einzusetzendes Gemisch hat folgende Zusammen- 
setzung: 

40 von 60 bis 98, insbesondere von 80 bis 96 Gew.-% 5-Formyl - 
valeriansauremethylester , 

von 1 bis 20, insbesondere von 2 bis 10 Gew.-% 4 -Formylvalerian- 
sauremethylester , 

45 



35 
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von 1 bis 20, insbesondere von 2 bis 10 Gew.-% 3-Formylvalerian- 
sauremethylester und 

von 0 bis 2, insbesondere von 0 bis 1 Gew. -% Hochsieder. 

5 

Der im Sumpf zuructoleibende 5-FVSE weist erf indungsgemaB eine 
Reinheit von nicht kleiner als 98%, bevorzugt von nicht kleiner 
als 98,5% auf, und besitzt den 4-Formylvaleriansaureester in 
einer Menge von kleiner als 100, insbesondere kleiner als 80 ppm 
10 als Vemnreinigung - 

Als Destillationsvorrichtung verwendet man ublicherweise eine 
Destillationskolonne, bevorzugt eine Packxingskolonne mit einer 
theoretischen Bodenzahl von mindestens 30, insbesondere zwischen 
15 35 und 50. In einer besonders bevorzugten Ausf uhxungsf orm 

verwendet man eine Packungskolonne, in der das Packungsmaterial 
eine geordnete Struktur auf weist. Solche Packungsmaterial ien sind 
im Handel erhaltlich, beispielsweise von der Fa. Sulzer mit der 
Bezeichnung DX oder DY. 

20 

In einer besonders bevorzugten Ausf uhrungsf orm setzt man anstelle 
des Formylvaleriansaureestergemisches ein Gemisch, erhaltlich aus 
dem Austrag einer Hydrof ormylierung von 4-Pentensaureester Oder 
einem Gemisch von isomeren 2-, 3- und/oder 4 -Pentensaureestem, 
25 bestehend aus 

(a) einem Formylvaleriansaureestergemisch, 

(b) den oder dem eingesetzten PentensSureester (n) , 

(c) Valeriansaureester, 
30 (d) Hochsiedern und 

(e) Leichtsiedern 
ein und 

(1) trennt zunachst Leichtsieder , den oder die PentensAureester 
35 und valeriansaureester bei einem Druck im Bereich von 10 bis 

300, bevorzugt 20 bis 100 mbar {gemessen als Kolonnenkopf - 
druck) und Sumpf tempera tur en im Bereich von nicht gr6Ber als 
ISQoc, insbesondere im Bereich von 100 bis 130°C, destillativ 
in einer ersten Destillationskolonne (Leichtsiederkolonne) 

40 uber Kopf ab, 

(2) fuhrt dann den verbleibenden Sumpf einer weiteren Destilla- 
tionskolonne (Isomerenkolonne) zu und trennt bei einem Druck 
im Bereich von 2 bis 100, insbesondere von 5 bis 50 mbar 
(gemessen als Kolonnenkopf druck) und Sumpf tempera tiiren im 

45 Bereich von nicht groBer als 150^0, insbesondere im Bereich 

von 100 bis 130°C uber Kopf 3- und/oder 4- Formylvalerian- 
saureester ab, und 
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(3) fuhrt anschlieBend den verbleibenden Sumpf einer weiteren De- 
stillationskolonne (Reinkolonne) zu und trerrnt bei einem 
Druck im Bereich von 1 bis 20, insbesondere von 1 bis 10 mbar 
(gemessen als Kolonnenkopf druck) und Sumpf tempera turen im 
5 Bereich von nicht grofier als 150®C, insbesondere im Bereich 

von 100 bis 130oc, uber Kopf 5-Formylvaleriansaureester ab. 

Als Leichtsieder werden alle "leichter" als die Formyl valerian - 
saureester siedenden Verbindungen bezeichnet, d.h, solche mit 
10 einem niedrigeren Siedepunkt. Entsprechend umfaBt der Begriff 

Hochsieder alle diejenigen Verbindungen, die einen hoheren Siede- 
punkt als 5-FVSE aufweisen. 

Nach dem erf indungsgemaB bevorzugten Verfahren erhait man 5-FVSE 
15 in einer Reinheit von mindestens 98%, bevorzugt groBer als 98,5 % 
und einer Menge an 4-Formylvaleriansaureester als Verunreinigung 
von nicht groBer als 100, insbesondere nicht groBer als 80 ppm, 
bezogen auf die Menge an 5-FVSE. 

20 Im Falle, daB das Formylvaleriansaureestergeraisch mittels homoge- 
ner Rhodium- Katalyse hergestellt wird, und sich der Katalysator 
somit nach der Hydrof ormylierung noch im Reaktionsgemisch befin- 
det, empfiehlt sich eine Abtrennung des Katalysators vor der oben 
genannten ersten Destlllationsstuf e, indem man bevorzugt den Hy- 

25 drof ormylierungsaustrag bei einer Temperatur von bevorzugt nicht 
grofler als 120^0 und einem Druck von- im allgemeinen nicht groBer 
als 30 itibar destilliert, und dann wie oben beschrieben weiterver- 
fahrt. 

30 Eine weitere bevorzugte Ausf uhrungsf orm betrifft die Ausfuhrung 
der oben beschriebenen Verf ahrensschritte in Gegenwart von raog- 
lichst wenig Sauerstoff , bevorzugt unter Sauerstof f ausschluB. 

Hierzu kann man Destillationsvorrichtungen einsetzen, die an den 
35 Kontaktstellen, an denen die einzelnen miteinander zu verbinden- 
den Teile zusammenstoBen, verschweiBt sind. Desgleichen kann man 
bei Verwendung von Flanschverbindungen ein Eindringen von Luft- 
sauerstoff von auflen in die Vorrichtung durch Anlegen von ent- 
sprechenden Schutzgashullen urn die Flansche verhindem oder mini- 
40 mieren. 

FUr die praktische Durchfuhrung kann ein gewisser Sauerstof fan- 
teil akzeptiert werden, wobei sich in der Regel der 02'Gehalt/ 
Stunde nach dem gewunschten Zersetzungsgrad von 5-FVSE und 
45 der Dauer der Destination richtet. Als Anhaltspunkt kann die 
empirisch gefundene Gleichung I 
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% Zersetz\ing 5-FVSE = (3,96-10-4 . a + 1.8) • t I i 

wobel a = 02-Gehalt in ppm/h und 
t = Zeit in h 
5 bedeuten, fiir 130°C und 0 < t < 5 h 

herangezogen werden. Sollte z.B. die Zersetzxing von 5-FVSE nicht 
groBer als 5 % wahrend 2 1/2 h betragen, so konnte ein 02-Gehalt 
von nicht grdfler als 505 ppm/h zugelassen werden. 

10 

Das erf indungsgemSBe Verf ahren hat den Vorteil gegeniiber Verfah- 
ren aus dem Stand der Technik, daB 5-PVSE groBtechnisch in hoher 
Reinheit und mit einem fOr die spatere Weiterverarbeitung, 
insbesondere zur Herstellung von Polycaprolactamf aden, vernach- 
15 lassigbaren Gehalt an 4-Formylvaleriansaureester zur Verfugung 
gestellt werden kann. 

Beispiele 

20 Bei sSmtlichen Beispielen bezieht sich der Ausdruck -Ester- iramer 
auf den Methyl ester. 

Beispiel 1 

25 120 kg eines Hydrof ormylierungsaustrags. dessen Zusammensetzung 
in der untenstehenden Tabelle wiedergegeben ist. wurde 
destillativ aufgearbeitet. Die Leichtsieder wurden in einer Pak- 
kungskolonne (Sulzer CY, 10 theoret. Boden) bei einem Kolonnen- 
kopfdruck von 40 mbar und einer Sumpf tempera tur von IIS^C abge- 

30 trennt, die isomerentrennung erfolgte in einer Packungskolonne 
(Sulzer DX, 40 theoret. B6den) bei einem Kolonnenkopfdruck von 
12 mbar und einer Sumpf tempera tur von 112, S^C, die gebildeten 
Hochsieder wurden in einem Dunnschichtverdampf er mit aufgesetzter 
Packungskolonne (Sulzer CY, 20 theoret. Boden) bei einem Kolon- 

35 nenkopfdruck von 4 mbar und einer Sumpf tempera tur von 130oc als 
Sumpfprodukt vom 5-FVSE abgetrennt. Es resultierte eine 5-FVSE- 
Gesamtausbeute von 94 % (67,7 kg) bezogen auf die 5-FVSE-Menge im 
Zulauf zur Auf arbeitung . Die 5 -FVSE-Reinheit betrug 98,5 %. Der 
4-FVSE-Gehalt lag bei 80 ppro (bez. auf 5-FVSE). Die Ausbeute an 

40 3-/4-FVSE Isomerengemisch betrug 99 % (11,8 kg). 

Die Zersetzung von 5-FVSE durch Sauerstoff war im durchgef uhrten 
Versuch nicht groBer als 6 % (Gesaratausbeute: 94 %) . Nach 
der empirisch ermittelten Gleichung I ergibt sich fur eine 
45 Destillationsdauer von t = 3 h eine raaximale Oj-Konzentration 
von 510 ppm Oj/h. 
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Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch wiarde der Kolonnenkopf druck 
in der Isomerentrennkolonne auf 20 mbar erhoht, wobei die Sumpf - 
5 temperatur 132°C betrug. Die 5-FVSE-Gesamtausbeute sank auf 92 % 
der zugefuhrten 5-FVSE-Menge. Die Reinheit des 5-FVSE betrug 
98,5 h, der Gehalt an 4-FVSE 80 ppm (bez. auf 5-FVSE), 

Vergleichsbeispiel 1 

10 

Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch wurde der Kolonnenkopf druck 
der Hochsiederabtrennung auf 8 rabar erhoht. Die erf orderliche 
Sump f temperatur betrug 158*=*C. Die 5-FVSE-Gesamtausbeute sank auf 
89 % der zugefuhrten 5-FVSE-Menge. 

15 

Vergleichsbeispiel 2 

100 g 5-FVSE wurden mit 7 mg Sauerstoff pro g FVSE und Stunde bei 
einer Temperatur von 130°C uber einen Zeitraum von 3 h erhitzt. Es 
20 zersetzten sich dabei 20 Gew. -% des eingesetzten 5-FVSE. 

Vergleichsbeispiel 2 wurde bei unterschiedlichen Verweilzeiten 
und einem Sauerstoff gehalt von kleiner als 10 ppm (bezogen auf 
5-FVSE ) wi eder ho 1 1 : 
25 nach 1 h Verweilzeit waren 1 Gew. -% des 5-FVSE zersetzt, 

nach 3 h Verweilzeit waren 4 Gew. -% des 5-FVSE zersetzt, und 
nach 7 h Verweilzeit waren 8,5 Gew.-% des 5-FVSE zersetzt. 

Herstellung des Hydrof ormylierungsaustrags 

30 

637 kg eines Gemisches aus 
0,2 Gew. -% 2 -cis-Pentensauremethylester, 
71, 5 Gew.-% 3 -cis-Pentensauremethylester, 
23,8 Gew.-% 3- trans-PentensSuremethylester , 

35 0, 85 Gew. -% 2 - trans-Pentensauremethylester , und 

3 Gew.-% p-Picolin sowie ca. 0,6 Gew--% nicht identif izierte Ver- 
unreinigungen wurden in Gegenwart eines handel sub lichen Rhodium- 
katalysators (Rh-Gehalt: 120 ppm, bezogen auf das Gemisch) bei 
einem Druck von 4 bar und einer Temperatur von 100°C in einer 

40 Zweikesselkaskade bei einer Verweilzeit von 5 h einer Synthese- 
gasatmosphare {CO/H2-V0I. -VerhSltnis 1:1) ausgesetzt. Nach dem 
Abkuhlen und Entspannen auf Umgebungsdruck wurde der erhaltene 
Hydrof ormylierungsaust rag in den entsprechenden Beispielen .einge- 
setzt. Die Zusammensetzung des Austrags ergibt sich aus unten- 

45 stehender Tabelle. 
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Tabelle: 

Zusammensetziing des Hydrof ormylierungsaustrags 



5 



10 



Verbindung 


Gehalt im Zulauf (in Gew. -%) 


Leichtsiederanteil 


2,96 


PSE 


26,83 


3-FVSE 


4,66 


4-FVSE 


5,27 


5-FVSE 


60,04 


Hochsiederanteil 


0,22 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Patentanspruche 



1. Verfahren zur Herstellung von 5-Pormylvaleriansaureestem in 
5 einer Ausbeute von nicht kleiner als 90 % durch Destination 

eines Formylvaleriansaureestergemisches aus S-Formylvalerian- 
saureester und entweder 3- Oder 4 -Forraylvalerians^ureester 
Oder einem Gemisch aus 3- und 4-Formylvaleriansaureestem, 
wobei die Esterreste der jeweiligen Formylvaleriansaureester 

10 identisch sind, dadurch gekennzeichnet, daB man die 3- oder 

4-Formylvaleriansaureester oder deren Geinische bei einem 
Druck im Bereich von 2 bis 100 mbar und einer Temperatur von 
nicht uber 150«>C (gemessen als Kolonnensumpf temperatur) in 
einer Destillationskolonne vom 5-Formylvaleriansaureester ab- 

15 trennt, und als Ester die entsprechenden Methyl- oder Ethyl - 

ester einsetzt, und wobei die Reinheit des 5 -Formyl valerian - 
sdureesters nicht kleiner als 98 % betrSgt und als Veininrei- 
nigung 4 -Formylvaleriansaureester in einer Menge von nicht 
grdfier als 100 ppm vorhanden ist. 

20 

2. Verfahren gemdB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB man 
anstelle des Formyl valeriansSureestergemisches ein Gemisch, 
erhaltlich aus dem Austrag einer Hydrof ormylierung von 
4-PentensSureester oder einem Gemisch von 2-, 3- und/oder 

25 4-Pentensaureestern, bestehend aus 

(a) einem Formylvaleriansaureestergemisch, 

(b) den oder dem eingesetzten Pentensaureester (n) , 

(c) Valeriansaureester, 
30 (d) Hochsiedem und 

(e) Leichtsiedem 



einsetzt und 



35 (1) zunachst Leichtsieder , den oder die Pentensaureester und 

Valeriansaureester bei einem Druck im Bereich von 10 bis 
300 mbar und Sumpf tempera turen im Bereich von nicht gro- 
Ber als ISO^C destillativ in einer ersten Destillations- 
kolonne (Leichtsiederkolonne) liber Kopf abtrennt, 

40 (2) den verbleibenden Sumpf einer weiteren Destillationsko- 

lonne (Isomerenkolonne) zufuhrt und bei einem Druck im 
Bereich von 2 bis 100 mbar und Sumpf tempera turen im Be- 
reich von nicht groBer als ISO^C uber Kopf 3- und/oder 
4 -Formylvaleriansaureester abtrennt und 



45 
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(3) den verbleibenden Siirapf einer weiteren Destillationsko- 
lonne (Reinkolonne) zufuhrt und bei einem Druck im Be- 
reich von 1 bis 20 mbar und Siimpf tempera tur en im Bereich 
von nicht grofier als ISQOC uber Kopf 5-Formyl valerian - 
5 saureester abtrennt. 

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net, dafi man die Verf ahrensschri tte in Gegenwart von mog- 
lichst wenig Sauerstoff, bevorzugt unter Sauerstof f ausschluB, 
10 durchfuhrt. 



15 
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35 



40 
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